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(57) Abstract 

CH 3 

Disclosed are fuel or lubricant compositions I . 

containing polyisobutene amines and containing / I \ 

specifically at least one secondary polyisobutene I R CH2 CH CHj CH2 NH (I) 

amine of formula (I) in which R represents ay /2 
polyisobutene group with 6-45 isobutylene units at 
least 20 % of which can be replaced with n-butylene 

units. The quantity of secondary polyisobutene amine must be greater than the quantity of any primary or tertiary polyisobutene amine 
which may be present. 

(57) Zusammenfassung 

Polyisobutenamine enthaltende Kraft- oder Schmierstoffzusammensetzung, die mindestens ein sekundares Polyisobutenamin der 
Formel (I) enthalt, in der R einen Polyisobutenrest mit 6 bis 45 Isobutylencinheiten bedeutet, wobei bis 20 % der Isobutyleneinheiten 
durch n-Butyleneinheiten ersetzt sein konnen, mit der MaBgabe, daB die Menge des sekundarcn Poly isobutenam ins grOfler ist als die Menge 
eines gegebenen falls cbenfaJls enthaltenen entsprechenden primftren oder tertiaren Polyisobutenamins. 
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Sekund&re Polyisobutenamine enthaltende Kraft- oder Schmierstof f • 
zusammensetzungen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Polyisobutenamine enthaltend Kraft- Oder 
Schmierstof f zusammensetzungen mit einem Gehalt von sekundcLren 
Polyisobutenaminen, wobei die Menge des sekundaren Polyisobuten- 
10 amins gegenuber etwa vorhandenen entsprechenden primaren oder 
tertiaren Polybutenaminen iiberwiegt, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyisobutenamingemischen, die viberwiegend sekundare 
Polyisobutenamine enthalten, sowie diese neuen Gemische und deren 
Verwendung als Kraft- oder Schmierstof f additive. 

15 

Aus EP 0 244 616 ist bekannt, Polyisobutenamine der Formel 




in der Ri einen Polyisobutenres t und R2 und R3 unter anderem 
25 Wasserstoff bedeuten als Zusatz zu Kraft- und Schmierstof fen zu 
verwenden. Nach dem dort beschriebenen Hers tellungsverf ahren wird 
in einer ersten Stufe Polyisobuten zu einem Polyisobutenaldehyd 
oder einem Polyisobutenalkohol 

30 

Rx CH = 0 bzw. R x CH 2 OH 



mit Cobalt- oder Rhodiumkatalysatoren bei Temperaturen zwischen 
35 80 und 200°C und CO/H2 -Drticken von bis zu 600 bar hydrof ormyliert . 

In einer zweiten Stufe erfolgt in Gegenwart von Ammoniak mittels 
eines geeigneten Katalysators bei erhohten Druck und erhdhter 
Tempera tur die hydrierende Aminierung zu einem Polyisobutenamin- 
40 produkt, das uberwiegend aus dem primaren Amin R1-CH2-NH2 und in 
untergeordneten Mengen aus dem sekundaren Amin 
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und tertickren Aiain 



5 




bes teht • 

10 Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzungen, die dieses Polyiso- 
butenaminprodukt als Zusatz enthalten, zeichnen sich durch stark 
verbesserte Anwendungseigenschaf ten aus, insbesondere durch eine 
Detergentienwirkung und damit Sauberhaltung der feinen Kanale des 
Vergasers, sowie eine Vermeidung zu Ablagerungen an den Ventilen. 

15 Dadurch ist eine bessere Verbrennung des Kraftstoffs und ein 
geringerer Schadstof f ausstofl gewahrleistet . 

Obgleich das genannte Polyisobutenaminprodukt ausgezeichnete 
anwendungstechnische Eigenschaf ten aufweist, hat sich uber- 
20 raschenderweise gezeigt, dafi eine weitere Verbesserung der Deter - 
genswirkung moglich ist, wenn man als Kraftstoff- oder Schmier- 
stof fzus&tze ein Polyisobutenamingemisch verwendet , welcher uber- 
wiegend sekundare Polyisobutenamine enth&lt. 

25 Demgemafi ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Kraft - 
oder Schmierstof f zusammensetzung, die wirksame Mengen von minde- 
stens einern sekundaren Polybutenamin der Formel la 

« 

CH 3 

30 | 

^ R c h 2 CH CH 2 CH 2 N (H) x enth^l t , 
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35 

in der R einen Polyisobutenrest mit 6 bis 4 5 isobutyleneinheiten 
bedeutet, wobei bis zu 20 % der Isobutyleneinheiten durch 
n-Butyleneinheiten ersetzt sein kdnnen und x fur die Zahl 1 
steht, mit der Mafigabe, dafi die Menge des sekund&ren Polyiso- 
40 butenamins gr6Ber ist als die Menge eines gegebenenf alls eben- 
falls enthaltenen prim&ren Polyisobutenamins der Formel la 
<x = 2) oder tertiaren Polyisobutenamins der Formel la (x = 0) . 

Vorzugsweise betr&gt der Gehalt des sekundaren Polyisobutenamins 
45 mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtgehalt an prim&ren, 
sekundaren und terti&ren Polyisobutenaminen . 
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3 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden solche 
sekundaren Polyisobutenamine der Formel la verwendet, bei denen 
der Polyisobutenrest ein gegenuber den ublichen primaren Polyiso- 
5 butenaminen verringerte Molekulargewicht aufweist und demgemaB n 
nur die Zahlen 6 bis 20 bedeutet. 

Da bei der oben erwahnten vorbekannten 2-stufigen Methode der 
Hydroformylierung und anschlieBender Aminierung das sekundare 
10 Polyisobutenamin nur in sehr geringen Mengen gebildet wird; 

betrifft die Erfindung auch ein neues Verfahren zur Herstellung 
von Polyisobutenaraingemischen, die uberwiegend sekundares Poly- 
isobutenamin der Formel la (x = 1) enthalten. 

15 Es wurde nun gefunden, dafl man Gemische aus primaren, sekundaren 
und tertiaren Polyisobutenaminen mit einem Gehalt von uberwiegend 
z.B. 60 Gew.-% an sekundaren Polyisobutenaminen der Formel la 
<x = 1) erhalt, wenn man die Hydroformylierung und Aminierung 
gleichzeitig durchfuhrt, d.h. wenn man Polyisobuten der Formel II 

20 

CH 3 

I 

R CH 2 C = CH 2 

25 

in der R die oben angegebene Bedeutung hat und n die Zahlen 6 bis 
4 5 bedeutet in Gegenwart von mindestens aquivalenten Mengen, 
vorzugsweise einem UberschuB und insbesondere der 1 bis lOOfach 
30 aquivalenten Menge Ammoniak unter Einwirkung eines Rhodium* 
katalysators, der in der Lage ist, unter Reaktionsbedingungen 
Rhodiumcarbonylkomplexe zu bilden, bei Temperaturen von 80 bis 
200°C und Drticken bis 600 bar mit CO/H 2 hydrof ormyliert und im 
gleichen Schritt aminiert. 

35 

Besonders vorteilhaft ist dabei zumindest die teilweise 
Verwendung von waflrigem Ammoniak, da so keine stdrende Carbami- 
natausf allung zu beobachten ist. 

40 In der Regel wird ein tragerfreier Rhodiumkatalysator verwendet. 
Insbesondere kommt als Katalysator Rhodiumacetat , Rodiumnitrat , 
Rhodiximdicarbonylacetylacetonat oder Triphenylphosphinrhodium- 
carbonylwasserstof f oder Mischungen der Rhodiumverbindungen mit 
Phosphinen oder Phosphiten in Betracht. 

45 



WO 97/23586 



PCT/EP96/05635 



4 

Aus EP 0 457 386, Beispiel 5 ist zwar bekannt, daB bei der ein- 
stuf igen Hydrof ormylierung und Aiuinierung uberwiegend sekundare 
Amine entstehen, doch ist dies nur fiir 1-Octen als Ausgangs- 
material und Ruthenium als Katalysator beschrieben. 

5 

Weiterhin ist in EP 0 578 323, jedoch allein in der Zusammen- 
fassung, die Verwendung von Ammoniak fur die gleichzeitige 
Hydrof ormylierung und Aminierung genannt. In der speziellen 
Beschreibung und in den Beispielen ist dagegen die Umsetzung von 
10 Polyisobuten nur mit bestimmten primaren Aminen, mit denen not- 
wendiger sekundare Polyisobutenamine anderer Struktur entstehen, 
beschrieben. 

Die erf indungsgemaB erh&ltlichen Gemische aus Polyisobutenaminen 
15 (primer, sekundar und terti&r) der Formel la sind somit neu und 
sind auch als neue Stof f mischung Gegenstand dieser Erfindung, so- 
wie deren Verwendung als Kraf tstof fzusatz . 

Diese Gemische haben in der Regel eine Zusammensetzung von 0,5 
20 bis 30 Gew. -% primare, 50 bis 99 Gew.-% sekundare und 0,5 bis 30 
Gew.-% tertiare Polyisobutenamine der Formel la. 

Die erf indungsgemaB en Gemische konnen als solche oder auch im 
Gemisch mit andern uberwiegend primaren Polyisobutenaminen oder 
25 anderen sekund&ren Polyisobutenaminen angewendet werden, sofern 
ein wirksamer Gehalt der sekund&ren Polyisobutenamine der 
Formel I vorliegt z.B. mindestens 20 ppm in Kraf tstof fen bzw. 
0,5 Gew. -% in Schmiers tof f en . 

30 Unter Kraftstoffen werden Kraftstoffe fur Verbrennungsmotoren vor 
allem fur Ottomotoren verstanden. Die Zus&tze der Polyisobuten- 
amine zu diesen Kraftstoffen betragen in der Regel 20 bis 
5000 mg/kg, insbesondere 50 bis 100 mg/kg Krafts toff. 

35 In den erf indungsgem&Ben Schmierstof f en k6nnen die Polyisobuten- 
amine beispielsweise in Mengen von 0,5 bis 15 Gew. ins- 
besondere 0,5 bis 10 Gew. -% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
vor li eg en. 

40 Im einzelnen filhrt man das Herstellungsverf ahren zweckmaBig in 
Gegenwart eines tr&gerfreien Rhodiumkatalysators durch, der in 
der Lage ist, unter Reaktionsbedingungen Rhodiumcarbonylkomplexe 
zu bilden. Geeignete Ausgangsverbindungen sind beispielsweise 
Rhodiumacetat , Rhodiumni trat , Rh(CO) 2 acac Oder HRh(PPh 3 ) 3 CO. 

45 



WO 97/23586 



PCT/EP96/05635 



Die Reaktion kann ebenfalls in Gegenwart weiterer Additive durch- 
geftihrt werden; diese sind jedoch fur das Gelingen der Reaktion 
von untergeordneter Bedeutung. Beispiele sind; ein- oder mehr- 
zahnige Donor liganden der Gruppe V des Periodensys terns , ins- 
5 besondere Stickstoff - und Phosphorverbindungen, ein- oder mehr- 
zahnige Donorliganden der Gruppe VI des Periodensys terns , ins- 
besondere Sauerstoff- und Schwef elverbindungen. Beispiele sind: 
Pyridin, Picoline, 2,2' -Bipyridine, Phosphine, wie Triphenyl- 
phosphin. Phosphite, wie Tris (2,4-di- tert. -butylphenyl) phosphi t , 
10 Tris (2, 4-di- tert. -butylphenyl) phosphi t , aliphatische oder aroma- 
tische Alkohole oder Ether, Carbonsaurederivate und aliphatische 
oder aromatische Thiole Oder Thioether. 

Zur besseren Handhabbarkeit der Polyolefine kann die Reaktion in 
15 geeigneten, inerten Ldsungsmitteln durchgefuhrt werden. Geeignet 
sind aliphatische (of f enkettige oder cyclische) Kohlenwasser- 
stoffe, aromatische Kohlenwassers tof f e, aliphatische (offen- 
kettige oder cyclische) Ether, aromatische Ether, Polyether und 
tertiare Alkyl- oder Arylamine. Auch uberschussiges Ammoniak kann 
20 als Ldsungsmittel verwendet werden. 

Die Reaktion wird bei erhdhtem Druck von bis zu 600 bar durch- 
gefOhrt, wobei der Bereich von 100 bis 350 bar bevorzugt wird. 
Geeignete Temperaturen sind 80 • 200°C, wobei der Bereich von 
25 110 - 180°C und insbesondere von 130 • 170°C bevorzugt wird. 

Geeignete Polyisobutene weisen eine Molmasse von 250 - 3000 g/mol 
auf , insbesondere 500 - 1500 g/mol. Sie enthalten mindestens eine 
Doppelbindung pro Molekul, wobei die Lage der Doppelbindung nicht 

30 kritisch ist. Besonders hohe Ausbeuten werden jedoch mit Polyiso- 
butenen mit endstandiger Doppelbindung erhalten. Da bei den se* 
kund&ren Polyisobutenaminen die Gesamtmolmasse, bezogen auf das 
eingesetzte Polyisobutenamin sich verdoppelt, kann nach einer 
Ausf uhrungsf orm der Erfindung auch von Polyisobuten geringerer 

35 Molmasse z.B. 250 bis 800 g/mol ausgegangen werden. 

Ammoniak kann der Reaktionsmischung als waBrige L6sung oder in 
reiner Form zu Beginn oder im Verlauf der Reaktion zugesetzt 
werden, wobei die Arbeitsweise mit waflrigem Ammoniak bevorzugt 
40 ist. Dabei wird Ammoniak in der Regel im UberschuB angewendet 
z.B. in bis zu lOOfachen stochiometrischen UberschuB. 
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Beispiel 1 



a) Herstellung 



5 In einen Schxittelautoklaven werden 300 g Polyisobuten (BASF 

ES 3 250 Molraasse M n 1000 g/mol, Anteil der endstandigen 
Doppelbindungen laut 13 C-NMR- Analyse 85 %) , 300 g Mihagol M 
(C12 - Ci 4 -Paraf f ine, Firma Wintershall) , 102 g einer 
waBrigen, 25%igen NH 3 -L6sung (Molverhaltnis NH 3 zu Polyiso- 

10 buten = 5), sowie 0,13 g Rhodiumdicarbonyl -acetylacetonat , 

entsprechend einem Rhodiumgehalt von 85 ppm auf die Gesamt- 
mischung, eingewogen . Der Autoklav wird in eine Schuttelappa- 
ratur eingebaut, mit Synthesegas (aquimolare Mischung von CO 
und H 2 ) gespult, mit Synthesegas unter einen Druck von 2 60 - 

15 280 bar gesetzt und auf 150°C aufgeheizt. Die Reaktion wird 

unter diesen Bedingungen funf Stunden lang durchgef uhrt • Nach 
Abkuhlen und Entspannen wird die waBrige Phase abgetrennt und 
die organische Phase bei vermindertem Druck (bis 150°C/ 
1 mbar) vom Losungsmittel und Ammoniakresten befreit. 

20 

Von den erhaltenen Produkt wurden Kennzahlen, eine saulen- 
chromatographische Bestiromung der Ausbeute an funktionali- 
siertem Produkt, eine massenspektrometrische (MALDI-TOF) 
Analyse und ein Motortest an einem 4-Zylinder-Ottomotor (Opel 
25 Kadett 1200) zur Wirksamkeit bei der Reinhaltung von EinlaB- 

ventilen durchgef uhrt . 

Es wurden folgende Ergebnisse erzielt: 

30 Ausbeute an f unktionalisiertem Produkt (saulenchromato- 

graphisch) : 

Kennzahlen, mg KOH/g 

35 



40 





84 % 


Aminzahl : 


18 


sek. Aminzahl 


13 


tert. Aminzahl 


4 


Carbonylzahl 


2 


Alkoholzahl 


4 




1985 



Molmasse (GPC, M n ) , g/mol 

Die massenspektrometrische Analyse (MALDI -TOF-MS) belegt 
zweifelsfrei die Prasenz primarer, sekundarer und tertiarer 
Polyisobutenamine. Aufgrund der Kennzahlen liegen diese im 
Molverhaltnis von 1:13:4 vor. 
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b) Motortest (4-Zylinder Ottomotor Opel Kadett 1200) 

Bedingungen: 200 mg/kg Polyisobutenamingemisch gem&B (a) , 
(100 %) in Eurosuper bleifrei, 

5 

Ablagerungen pro Ventil, mg 

Ventil Nr. 1 2 3 4 

Additiviert 3 20 3 6 

10 Grundwert 554 343 293 484 

Die gute Eignung als Ventilreinhaltemittel wird durch einen 
Durchschnittswert von 8 mg Ablagerungen pro Ventil gegeniiber 
419 mg Ablagerungen ohne Additivierung unter identischen 
15 Testbedingungen deutlich. 

c) Vergleich mit einem vorwiegend primaren Polyisobutenamin 

Der Vergleich der thermischen Stabilit&t gegenuber Polyiso- 
20 butenamin, gemaB EP 0 244 616, Beispiel 1, zeigt die verbes - 

serten Eigenschaf ten des erf indungsgemaBen Polyisobutenamin - 
gemisches aus Beispiel 1: 

Verg 1 e i ch PI B - Ami n - Gemi s ch 

25 EP 0 244 616 gem&fl vorliegendem 

Beispiel 1 Beispiel 1 



30 



40 



Gewichtsverlust unter 
Stickstoff, bei 

200°C 3 % 0 % 



250°C 5 % 2 % 

300°C 13 % 3 % 

350°C 42 % 14 % 

35 400°C 100 % 97 % 

Gewichtsverlust an Luft, 
bei 

200°C 6 % 3 % 



250°C 17 % 16 % 

300°C 50 % 44 % 

350°C 96 % 85 % 

4 

400°C 100 % 100 % 
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Die hohere Stabilit&t wird insbesondere bei den Versuchen unter 
Stickstoff of f ensichtlich. 

Beispiel 2: 

5 

Die Umsetzung wurde wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt, die 
Reaktion jedoch bei 140°C durchgef uhrt , wobei zusatzlich zu der 
waBrigen Ammoniak-Ldsung 87 g wasserfreier Ammoniak uber eine 
Druckvorlage in den Autoklaven gegeben wurden (Gesamtmolverhalt- 
10 nis NH3:PIB = 20). Die Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 1. 
Von dem erhaltenen Produkt wurden Kennzahlen sowie eine saulen- 
chromatographische Bestimmung der Ausbeute an f unktionalisiertem 
Produkt ermittelt. 

15 Es wurden folgende Ergebnisse erzielt: 

Ausbeute an f unktionalisiertem Produkt 
saulenchromatographisch) : 

20 Kennzahlen, mg KOH/g: 

Aminzahl 
prim. Aminzahl 
sek. Aminzahl 
tert. Aminzahl 
25 Carbonylzahl 

Alkoholzahl 

Molmasse (GPC, M n ) , g/mol : 

30 Das Beispiel zeigt, daB durch Erhohen des Ammoniakuberschusses 
die Aminausbeute gesteigert werden kann. Das Hauptprodukt ist 
jedoch weiterhin das sekundare Polyisobutenamin. 

35 



40 



80 % 



26 
1 

22 
3 
1 
2 



2022 
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Patentanspruche 

1, Polyisobutenamine enthaltende Kraft- Oder Schmierstof f - 
5 zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet , daB sie mindestens 

ein sekundares Polyisobutenamin der Formel I 



CH 3 

10 



R CH 2 CH CH 2 CH 2 -j-NH (I) enthalt, 

2 



15 in der R einen Polyisobutenrest mit 6 bis 45 Isobutylen- 

einheiten bedeutet, wobei bis zu 20 % der Isobutyleneinhei ten 
durch n-Butyleneinheiten ersetzt sein k6nnen, mit der MaB- 
gabe, daB die Menge des sekundaren Polyisobutenamins groBer 
ist als die Menge eines gegebenenf alls ebenfalls enthaltenen 

20 entsprechenden prim&ren Oder tertiaren Polyisobutenamins. 

2. Kraftstoff zusammensetzung gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie mindestens 20 ppm eines sekundaren Polyiso- 
butenamins der Formel I gem&B Anspruch 1 enthalt. 

25 

3. Schmierstof f zusammensetzung gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie mindestens 0,5 Gew.-%, bezogen auf den 
Schmierstof f, eines sekundaren Polyisobutenamins der Formel I 
gem&B Anspruch 1 enthalt. 

30 

4. Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzung gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 50 Gew. -%, bezogen auf 
den Gesamtgehalt an primaren, sekundaren und tertiaren Poly- 
isobutenaminen, sekund&re Polyisobutenamine der Formel I 

35 sind. 

5. Kraft- und Schmierstof f zusammensetzung gemafi Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie sekund&re Polyisobutenamine 
der Formel I enthalten, in der der Polyisobutenrest 8 bis 35 

40 isobutyleneinheiten aufweist. 

6. Verfahren zur Hers tel lung eines Gemisches von Polyisobuten- 
aminen, das uberwiegend aus sekundaren Polyisobutenaminen der 
Formel I gem&B Anspruch 1 besteht, dadurch gekennzeichnet, 
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dafi man uberwiegend endstandige Doppelbindungen aufweisende 
Polyisobutene der Formel II 



CH 3 



CH 2 



CH 2 



II, 



10 in der R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, in 

Gegenwart der mindestens ciquivalenten Menge Ammoniak unter 
Einwirkung eines Rhodiumkatalysators , der in der Lage ist, 
unter Reaktionsbedingungen Rhodiumcarbonylkomplexe zu bilden, 
bei Tempera turen von 80 bis 200°C und Drucken bis 600 bar mit 

15 CO/H2 hydroformyliert und im gleichen Schritt aminiert. 

7. Verfahren gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
das Ammoniak zumindest teilweise in Form von waflrigem 
Ammoniak einsetzt. 

20 

8. Verfahren gemS.fi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Rhodiumkatalysator Rhodiumacetat , Rhodiumnitrat, Rhodium- 
dicarbonylacetylacetonat oder Triphenylphosphinrhodium- 
carbonylwasserstof f oder Mischungen der genannten Rhodium - 

25 verbindungen mit terti&ren Phosphinen oder Phosphiten ver- 

wendet . 

9. Verwendung von Cberwiegend sekundare Polyisobutenamine ent- 
haltenden Gemischen als Zusatz zu Kraft- und Schmierstof f en, 

30 wie sie gemafi dem Verfahren des Anspruchs 6 durch gleich- 

zeitige Oxierung und Aminierung erhalten werden. 

10. Polyisobutenamingemische aus primaren, sekundaren und ter- 
tiaren Polyisobutenaminen, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 

35 uberwiegend sekund&re Polyisobutenamine der Formel I ent- 

halten 




45 



in der R ein Polyisobutenrest mit 6 bis 45 Isobtyleneinheiten 
bedeutet, in dem bis zu 20 % der Isobutyleneinhei ten durch 
n-Butyleneinheiten ersetzt sein k6nnen. 
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